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USSZEFUGGES NEHANY FELVEZETO OXID
KATALITIKUS ES ELEKTROMOS
TULAJDONSAGAI KOZOTT

i
SzABO ZOLTAN lev. tag, SoLymMosl FRIGYEs és Barrta IstvAn®
(Szegedi Tudomdnyegyetem Szervetlen és Analitikai Kémiai Intézete)

I. Bevezetés
.

1. A kontakt katalizis mechanizmusdnak problémdja

A heterogén katalizisek gyakorlati szemponthdél legfontosabb tipusinak,
a gaz-szilard kontakt reakciknak mechanizmusat hosszi ideig homaly fedte.
Bar ezen a teriileten — jelent8ségének megfelelden — igen kiterjedt kutatas
folyt és — mint a vilag kémiai ipara mutatja — az eredményeket a gyakorlatba
at is iltették, mégis a vizsgalatokat a legjobb konverziét biztosité, a nagy
és allandé aktivitasi, a folyamatot a kivant iranyba tereld katalizatorok
kivalasztasat csak az ,,optimumkeresés” médszere jellemezte. A katalizatorok
dsszetételének valtozasa, eléélete, vagy oregedése, megmérgezése folytan
elGallt hatasokat csak észlelték, de ezcknek az okit nem ismerték.

Ami elméleti jellegli kutatas ezcn a téren volt, mar kezdetben ramutatott
az adszorpcié dontd lépésére, s6t a katalizator fizikai és kémiai sajatsagaiban
rejlé finomabb kiilonbségekre is, mint a felilet, a porozitas és az aktiv centru-
mok jelentdsége, mégis a kémiai reakcidk mechanizmusit az adszorpcié
torvényének alkalmazasa csak formalisan értelmezte. A LANeMUIR— HINSHEL-
wooDn-clmélet alapjan lcirhaték voltak a kinetikai sajatsagok, a reakciék
rendiisége és ennek valtozdsa, dc az eclmélet, éppen altalanos és formalis
jellege folytin, semmit sem mondott a ténylegesen lezajlé kémiai folyamatok
lényegérdl és igy nem nydjtott lehetdséget a katalizalt reakcidk iranyithaté-
sagara sem. Ezen a téren ugyan biztaté kezdetnek volt tekinthetd a BALANDIN-
féle geometriai szemlélet, ameclynek alapjan a szelektivitdis mar bizonyos
mértékben értelmezhetd volt, de még mindig nem tudtunk vigyszélvan semmit
a kontakton lejatsz6dé kémiai reakciérél, vagy mas széval kifejezve, a vegy-
érték elektronok vandorlasarsl.

Ha a kémiai reakciét, mint a vegyérték elektronok vandorlasat fogjuk
fel, akkor nyilvanvald, hogy a kontakt folyamatok értelmezése is csak akkor
lehetséges, ha a katalizitorok megitélésénél, szerepiik felderitésénél, ezeknek
elektronos szerkezetét vessziik alapul. Erre csak a harmincas évek kozepe 6ta
nyilt lehetdség. Elsgsorban FRLNK% ScHOTTKY, majd késGbb kiilondsen

L a2 X LY L2 _ 2.2 2 _#F at _afLL

W imarmn cmseembZanZan V22 20 __2:

Approved For Release 2009/07/21 : CIA-RDP80T00246A007600320002-1




[T T Approved For Release 2009/07/21 : CIA-RDP80T00246A007600320002-1

- SZABO ZOLTAN, SOLYMOSI FRIGYES és BATTA ISTVAN : FELVEZETO OXIDOK

képet kapnunk. Eszerint a kontakt anyagok sem idealis kristalyok, hanem
tobb-kevesebb hiba fordul el§ ricsukban. A hibahelyek egytttal valtozs,
a szigori sztdchiometridnak megfelel§ts] eltérs elektronkoncentracickat jelen-
tenek. A kontakt reakcié a kontakt anyag és a szubsztritum elcktronjainak
kélcsénhatasa folytan jon létre. A szilard katalizatorokban uralkedé elcktron-
eloszlasr6l az elektromos vezetSképesség, a Hall-effektus, magnetokémiai
mérések stb. nyijtanak felviligositast. A katalizises folyamatok ilyen alapon
valé vizsgilata ScuwaBs, GARNER, HAUFFE, PARAVANO nevéhesz flizédik, hogy
csak a legkicmelkedébb kutatékat emlitsiik. Els§sorban ScawaBnak [1]
sikeriilt Gsszefiiggést talilnia a fémkatalizatorok elektronkoncentriciéja és a
katalitikus hatasossiy kozott. Az el§bbick valtozasa az aktivilasi energiak
bizonyos médosulasat hozza magaval. A mai modern vizsgalatokban mar
lehetségessé valt az elektronkoncentracié folyamatos és rendszeresen valtoz-
tatdsa és igy ez a katalitikus aktivitas szabdlyozasat tette lchetdvé. '

2. Félvezetok mint katalizdtorok

Az oxidkatalizitorok a szilird testeknek a »élvezetdk’’ csoportjaba
tartoznak, amelyeknek specifikus vezetSképessége tehat a 10—10712 Qhm !
cm™! hatarok kézé esik. A félvezetk vezetGképessége e hatarok kozott,
a kémiai gsszetétel analitikailag legtobbszor ki sem mutathaté médosulasa-
val, igen nagy mértékben, gyakran tibb- nagysagrenddel valtozhat. Masik
nevezetes tulajdounsiga ezcknek az anyagoknak a vezetGképesség pozitiv
hémérsékleti koefficiense. A vezetSképességet a vezetést képvisels részecskék,
a legtobb esetben az elektronok szima és mozgékonysiga hatarozza meg.
A szilird anyagoknal a hémérséklet hatasa ezekre ellentétes, amennyiben a
homérséklet emelkedésével az elektronok szima nd, mozgékonysaguk pedig
a racspontok rezgése kovetkeztében csokken. A félvezetdk esetében az elektro-
nok szaménak novekedése a hémérséklettel nagyobb mértékd, mint mozgé-
konysiguk csokkenése. Ez a tulajdonsig egyittal a félvezetsk definiciéjaul
is szolgalhat. .

A félvezet6k — vezetési mechanizmusuk alapjin — héarom csoportha
sorolhaték. 1. Az elektron- vagy n-vezetd félvezetéknél a fémion felesleg.
vagy oxidoknil az oxigénhidny kovetkeztében elgallt elektronfelesleg kép-
viseli a vezetést. 2. A defektelektron- vagy p-vezetGk csoportjaban a vezetést
az elektronok eltivozasa folytin keletkezett lyukak, masnéven a defekt-
elektronok vandorlasa okozza, ami az oxidoknal legtobbszor a folos oxigén-
tartalom kovetkeztében jon létre. 3. A sajatvezetGk esetében az elektron
és defektelcktron vezetés cgyarint fennall.

A félvezetdk sajatsagainak és reakcidinak leirasira a kémiiban egyéb-
ként hasznalatos jelolések nem elegenddk és igy a kovetkezékben mi is a
ScroTTKY altal ajanlott szimbolikat fogjuk alkalmazni, melynek legfontosabb
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jeldlései a liovetkez8k : az elem, vagy hibatipus jele mellé jobboldalon fent
frt kis dglt kereszt (X ) jelenti a semleges atomot, az ugyanide frt pont vagy
pozitiv jel, ill. vonds vagy negativ jel pedig a megfeleld pozitiv, ill. negativ
toltést. Ez utébbi jelzések szdma egyittal a toltések szdmat is megadja.
A vezetdsavban 1évG elektron Jjelzése egy korrel koriilvett negativ jel O,
mig a defektelektroné egy korrel koriilvett pozitiv jel @. A helyettesités
altal létrejott hibahely jelzése sotét kor, a racskozti (intersticialis) hibahelyé
vilagos kor, a racspontban levd hianyt, a lyukat vildgos négyszoggel jeloljiik.
A behelyettesitett atomfajtat a jelzésck elé, azt a racsot pedig, amibe a helyette-
gités tortént, a jelek utan irjuk.

Az n-tipusi félvezetd racsaba alacsonyabb vegyértékd ion beépitése
csokkenti, nagyobb vegyértékii ion beépitése pedig noveli az elektronkoncent-
raciét. A p-tipusa félvezetGknél a beépités hatisa forditott, a defektelektron
koncentriciéja névekszik a kisebb vegyértékii ion beépitésekor és csokken a
nagyobb vegyértékii hataséra. '

A mi vizsgilataink célja, melyeket szegedi intézetiinkben mintegy négy
évvel ezelStt kezdtiink el, az iparban ugyancsak kiterjedten alkalmazott
oxid-tipusi katalizitorok egy csoportjanak, clsdsorban a kiilsnb6z§ 6ssze-
tételd spinellek katalitikus aktivitisanak tanulmanyozasa. Vizsgalatainkban

« mar egyaltaliban nem az y,optimumkeresés” szempontja vezetett benniinket,
hanem rendszeres kisérletek soran igyekeztiink a katalitikus aktivitas és az
elektromos tulajdonsagok kozétt fennalls osszefiiggések megallapitasihoz
eljutni. Ezzel kapcsolatban részletgsen tanulméanyoztuk a katalitikus akti-
vitds valtozasat a spinell képzddésenek folyamata alatt is, tekintettel arra,
hogy ezen a téren a Hirric-féle vizsgalatok nem terjednek ki a problémakér
teljes felderitésére, masrészt utobbi idében bizonyos ellenvetések hangzottak
el a Horric-féle értelmezésekkel szemben.

A spinellek vizsgalatat, a rajtuk mért aktivitasok és vezetSképességek
értelmezését nagyon megkonnyiti, ha ismerjiik az egyes osszetevd oxidok
sajatsagait, ezért vizsgilataink els§ stadiumaban a spinelleket alkoté néhany
fémoxid tulajdonsagait tanulméanyoztuk.

Mind az egyszerl oxidok, mind a spinellek aktivitasianak vizsgalatéra
alkalmas modellreakciénak bizonyult a hangyasav bomlésa. Ez a folyamat,

- mint ismeretes, a kivetkezd két egyenlet szerint jatszédik le :

HCOOH —+ H,+CO, N
HCOOH —+ H,0+CO (2

Kisérleteink soran lehetdség nyilt — a mérési és elemzési eljaras alkal-
mas megvilasztidsival — annak vizsgilatara is, hogy a félvezetd oxidokban
az elektron, ill. defektelektron koncentracié valtozésa hogyan befolyssolja a
dehidrogénezési, ill. dehidratalasi reakciék sebességét, mas széval a katali-
zator szelektivitasat. ' '
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Bizonyos félvezet§ oxidok a reakcié alatt tébb-kevesebb kémiai vélto-
zast szenvednek. Az elektromos mérések segitségével sikeriilt ezeket a valtoza-
sokat nyomon kovetni és kimutatni azt, hogy az eredeti és a megviltozott

fazisok kolcsonhatdsa — ami mdas széval mint hordozé hatds foghaté fel —
miképpen érvényesiil a katalizator aktivitasiban (1. alabb a Ni-NiO rendszer
vizsgalatat).

. II. Kisérleti rész

1. A kisérleti berendezés

A hangyasav bomldssebességének mérésére a SCEWAB altal az Stvozetek katalitikus
aktivitdsdnak vizsgdlatdra kidolgozott kisérleti médszert hasznéltuk fel. Az eredeti SCHWAB-
reaktor [1], amely az 1. 4brdn lithaté, kordramban mozgatja a hangyasavat, a reakcié géz-
alaki termékei egy vizes mosén és az dramldsmérdn keresztiil tdvoznak el. A reakcié nem
nagyon érzékeny a szubsztritum koncentrdciévéltozdsaival szemben — a kontakt reakcié
teljes fedettségli tipusdval van dolgunk —, ezért kozel egyenletes hangyasav elpérologtatds

AT Iy

1. Gbra
ScHW AB-reaktor

esetén az dramldsmérdn leolvashaté nyomdskiilonbség kosvetleniil a reaktorcsdben bedlli-
tott hdmérséklethez tartozé rekaciésebességet adja.

Ezt az eredeti SCHWAB-reaktort mér a t4jékoz6dé kisérleteink alapjén médosftanunk
kellett. A félvezetd oxidok ugyanis a hangyasav bomldsit nemesak as els§, hanem & mdso-
dik reakci6 szerint is katalizaljdk, aminek eredményeképpen a keletkez8 viz sért kérforgalom
esetén a szubsztrdtum hangyasavat dllandéan higitand. Mdsrészt a gyakorlat ast is mutatta,
hogy a reaktoron néhény szerkezeti médosités keresstillvitelével a katalizétorok be'- és kivi-
tele, tovébbé kiilonb6z8 irdnyd kondiciondlésa kényelmesen és tisztén me thaté.
E célbél a 2. 4brén 14that6 késxiiléket alakitottuk ki. Ennek f6bb jellegsetességei a kévetkestk :
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a hangyasav elpdrologtaté részt (1) allandé hémérsékleten tartott kalciumkloridos fiirdGbe
belyeztiik. Innen a reaktortérbe vezetd kapillarist (2) elektromosan fdtottik, A (3) csap
segitségével elértiik, hogy a késziiléket a hangyasav eltavolitdsa nélkiil leszivhattuk, a (4)
csapon keresztiil pedig kiillonb6zs ghzokat vezethettiink be a katalizdtor eldkezelése céljabél.
Az (5) csap segitségével késziilékiinket a vékuumszivattyfira kapcsolhattuk ra.

A katalizétor gyors be- és kivitelét a késziilék alsé részén a (6) csiszolattal csatlakozé
iivegrad (7) tette lehetGvé. Ezzel a megoldassal elhagyhattuk a Scawas-féle eredeti reaktor
fels§ részén 1év6 csiszolatot, amely szamos hiba forrasa lehetett. A felfelé draml6 hd miatt

2. dbra

Altalunk médositott ScHwW AB-reaktor

ugyanis a csiszolatok zsirozdsa nemcsak tomitetlenséghez vezetett, hanem a kisérletek
tisztasagat is veszélyeztette. ’

Méréscinknél 107,5 C° forraspontii 77,5%-0s hangyasav azeotrépot alkalmaztunk,
amelyet elézéleg tobbszoros desztillalassal tisztitottunk és analitikailag is ellendriztiink.

2. A katalizditorok elddllitdsa

A félvezetd oxidok el8allitisahoz 4ltalsban az illet§ ion nitratjabél indultunk ki,
amit — a katalizatortél fiiggden — karbondttd vagy oxalattd, ill. hidroxidd4 alakitottunk
és megfeleld hémérsékletre hevitve bontottunk el oxidd4. A kismennyiség@i ionok, az adalékok
beépitését rendszerint tgy végeztiik, hogy a félvezetd oxidot az ion megfeleld mennyiségi
nitratos oldatdban szuszpendéltuk, beparologtattuk, 110°-0on széaritottuk és az eldirt homér-
sékleteken izzitva, a nitratot elbontottuk. A kész oxidokat kb. 2 mm vastagsagid, 5—6 mm
Atmérdji tablettava préseltiik és meghatdrozott h&mérsékleteken (500, 800 és 1000 C°) szilit-
rudas kemencében kiégettiik.

3. A reakciésebesség mérése

A reakciésebesség mérését mi is, épplgy, mint az eredeti ScawaB-reaktorndl, a géz-
alaké reakciétermékek mennyiségének meghatérozésdra vezettiik vissza. A gézok Gssze-
tételét vigy ellendriztiik, hogy az elsé dramlismérd utdn témény ligos mosét kapcsoltunk,
és a maradékgdz mennyiségét egy mésodik dramldsmérdben Gjbol mértitkk. Abban az esetben,
ha a hangyasav bomlésa csak az (1) reakcié szerint jdtszédik le, masodik mérésre és korrekcidk
alkalmazasdra nincs szilkség. Az elss differencidlmanométeren leolvasott nyomédskiilonbség
logaritmusa 1/T-fiiggvényében dbrdzolva kizvetlenil az aktivéldsi energidk értékét adja.
Akkor sem 4ll fenn kiilonésebb probléma, ha mindkét reakeié lejatszédik és a két reakcié

-5
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visgonya a mért hdmérsékletiartomanyban azonos, més széval, amikor az aktivilis energidk
mértéke mindkét reakciénil megepyezik. A kiilonbézd oxidokon a hangyasav bomlésa &lza-
laban az (1) és (2) reakcidk killonbozé aranyd kombinéci6ja és mint a kisérletels bizenyitottdls,
az egyes folyamatokShdmérsékletfiiggése csak a legrithébb esetekben azonos. Mivel a képz8-
dott ghzok viszkozitdsa kiilonbozd, a széndioxid mennyiségét nem szdmithatjuk ki egyszerfien
a két dramldsmérdn mért ghzsebesség kiilonbségébsl. Ez ugyan nem jelentene kiilénosebb
nehézséget, ha a gazkeverékek viszkozitdsa a gazkeverék osszetételével arinyosan véltozna,
Sajnos, ez az ardnyossig nem 4ll fenn. A hidrogén, ill. a szénmonoxid mennyiségének meg-
hatdrozésit ezért Gigy hajtottuk végre, hogy az irodalomban taldlhaté sszetétel-viszkozitas-
g0rbékril szerkesztett kalibréciés gorbékbsl, a két dramlssmérdben mért sebesség viszonydnak
ismeretében allapitottuk meg a gdzkeverék szézalékos szénmonoxid tartalmat. Ez utébbi
adat segitségével egyszeriien kiszamithaté a hidrogén mennyisége, vagyis a dehidrogénezési,
ill. dehidratéldsi reakcié sebessége is.

Ezt a mérési eljardst, amely az irodalomban talilhaté kalibréciés gérbéken: alapul,
egy mdsik, fiiggetlen médon is ellendriztiik. A széndioxid eltivolitdsa utin kapott géz-
elegyet dtengedtiik az d4ramldsmérdn és az ehhez csatlakozé gdzbiirettaban az elegy térfogat4t
meghataroztuk. Mivel az dramldsmérst elszdleg oxigénnel kalibréltuk, ismerjik a nfvé-
killgnbségeknek megfelels Vo, ml/perc értékeket. Gézbiiretta segitségével meghatédrozott
Vu,.co ml/perc értékek birtoksban a

Vo, 1o, = N(H,+co’) V(H,+ co)

osszefiiggés alapjan kiszémitottuk az n cqo. Hy értékeket és a szénmonoxid-hidrogén kalibrs-
ciés gorbékbdl leolvastuk az ennek megfeleld szénmonoxid szdzalékot,

4. A vezetoképesség mérése
A vezetképességi méréseket eldszir gy végeztilk, hogy a 6—7 mm hosszisdgi

tablettdk két véglapjit cgy-egy Pt-lemezzel befedve, szigetel§ rudak kozé helyeztiik és a meg-
bizhaté érintkezés biztositdsa céljabél a rudakat 5 kg sillyal ¢sszenyomtuk. A tablettat

pldfina katalizator
- femez porceldn
/kOpll/a'r/s
YUl
H
l
®
©
3. dbra

Vezetképesség mérésére szolgdlé berendesés
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elektromos fiitésii kemencével vettik koriil, amelynek homérsékletét Pt-PtRh termoelemmel
mértitk. Ezzel a berendezéssel a katalizator vezetGképességét és ennek himérsékletfiiggését
azonban csak levegén, tehdt nem a kisérlet koriilményei kozott, hatirozhattuk meg. Isme-
retes azonban, hogy a félvezetdk elekiromos tulajdonsigait a kiilénbozd gézok nagymérték-
ben befolyésoljak. Ezért a végleges vezetiképességi méréseket magdban a mddositott reaktor-
ban, a kémiai reakcié lezajlasa kozben végeztiik cl. A médosités mindossze abban allt, hogy
a katalizétor bevitelére szolgalé iivegrudat vastagabb ivegesvel helyettesitettiik és a kata-
lizdtort, mint a 3. abrén lathaté, Pt-elektrédokkal ellitva porcelén szigetelok kozé szorf-
tottuk be csavarok segitségével. Az egyik szigeteld testecske megfelel kiképzésével a mint4t az
iivegesdbe helyeztitk. Az aramvezetésre szolgdlé Pt-huzalokat az iivegcsovin keresztill vezet- .
tiik ki. Ezzel a berendezéssel a katalizator elektromos vezet8képességének véltozdsa kénnyen
kovethetd a legkiilonbozsbb kisérleti koriilmények kézdtt is.

5. A kisérleti eredmények osszefoglaldsa

Megvizsgaltuk a hangyasav katalitikus bomlasat cinkoxid, titandioxid,
nikkeloxid és kromoxid katalizatorokon, valamint magnéziumoxid-krémoxid-,
tovabba zinkoxid-krémoxid-spinell rendszereken. Megfigyeltiik a stacionarius
reakciésebesség kialakulasat, tehat a katalizator aktivitisanak idébeni valto-
zasat. A folyamat alatt valtoztatsuk a katalizitor hémérsékletét és a stacio-
narius allapot beallasa utdn a reakcié sebességét az adramlismérén, vagy
mérdkon leolvastuk. Ezekb@l az adatokbél grafikusan megillapitottuk a
széban forgé folyamat aktivalasi energiajat. (4., 5. dbra.) A méréseket emelkedd
és csokkend hémérsékletek mellett elvégezve, az adatok gyakorlatilag dssze-
estek, amint ez pl. a 4. abra aljan feltiintetett fiiggvényeknél lathaté. Kézben,

\ rendszerint egvidejlileg, mértiik a katalizator minta elektromos ellenallasat is.

A Kkatalizalt reakcié mechanizmusinak, s§t tovibbmenden kémizmusa-
nak felderitése céljabél az egyes katalizatorokhoz kiilonbozs adalékanyagokat
keverve, elvégeztiik a méréseket az ilyen adalékolt katalizatorokon is. Mérési
eredményeinket a 4. és 5. abrak fels§ részén, valamint a 6., 7. és 8. abran
tiintettiik fel.

A p-vezetd kromoxidon, ahol a beépitett nagyobb vegyértéki ion (Tit*)
hatasara a defektelektronok szama csokken, u titdndioxid mennyiségének ndve-
lésével a reakcié aktivalasi energidja is emelkedik.

Hasonlé eredményeket kaptunk a p-vezet§ nikkeloxidon is. Ebben az
esetben a feliileti redukcié miatt csak a kezdeti sebességet mérhettiik. A hangya-
sav bomlassebessége, mint az a 7. 4bran lathaté, a litiumoxid beépitésével
ndvekedett, a kromoxid hatasira pedig csdkkent.

Néhany mérést végeztink az n-vezetd cinkoxid katalizatoron is.
Az elektronszam novelésekor (vasoxid adalékoldséval) az aktivélési energia
értéke emelkedett, az elektronszam cebkkentésekor (litiumoxid beépitésével)
pedig csokkent. : '

Hasonlé értelemben valtozik az aktivildsi energia az n-vezet§ titén-
dioxid katalizétoron is. Mint a 8. 4brébél lithaté, a beépitett alacsonyabb
vegyértékd ion, jelen esetben a krémoxid, mennyiségének ndvelésével as akti-
vélasi energia értéke csdkken. ' )

. : - -
. ;
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4. dbra
A reakcidsebesség fiiggése a homérséklettsl TiO, é TiOg+0,5% Cr,0, katalizétoron
A hangyasav bomldsa sordn egy perc -alatt képzddott szénmonoxid+ hidrogén
mennyiségét adtuk meg mm-ben kifejezve, tehdt (CO+H,) mm/pere, ahol 1 mm = 1,6 cm® géz

Hz+C0 %‘{’!‘-’C

102 [$0;+20+Cr,05==2cre'(T0+27:0z |
8
6
M
\ 4
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102 N
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5 ~e '
«Homérséklet emeales ™% Nl
O 3| o —uw—  csOkkentds (<
. -.90,.
’ ‘\_ .\,_t'//,o
——e—Ti 0y : . S
T10,+0.5%Crs0s %
e A i A‘h
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5. dbra

A reakciésebesség fiiggése a homérséklettdl Cr,0; és Cry0,+2% TiO, katalizétoron
Az ordinétén hangyasav bomlésa sorén 1 perc alatt képz3dott szénmonoxid+ hidrogén mennyi-
ségét adtuk meg mm-ben kifejezve, tehdt (CO+H,) mm/perc, abol 1 mm = 1,6 cm giz
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! ) A Latalizdtorols hatésossiganak valtozdsa a fentebb emliteit félvezetd
oxidokon legitébbszér egyértelmten észlelhetd velt. El6fordultalk azonban
olyan esetek is, amikor az adalékanyag hatésa nem érvényesiilt ilyen egyszeriien

Ekcal Szelektivitas
¢ v e _.E_H.z. 1.5
: a LﬂoZ‘*@:—‘Tio‘ (Cr)+3 Cr203+‘410” 1.0
Eo
L 31‘5!5?1771'?'53" los
s
6. dbra

A dehidrogénezési reakcié és a vezetképesség aktivaldsi energidja Cr,0, katalizdtoron a
TiO, tartalom fiiggvényében
Szelektivitdsi tényezd a dehidrogénezési és dehidratéldsi reakciok sebességeinek

viszonya, vagyls szelektivitasi tényezé = vH,
Yco
Ha+Co
mifperc Cr05+2@=2Cre°(Ni)+ 2Ni0+}0,
20} L1043 0, =20 @ (Ni)+ 2@ +2Ni0
15 |
10}

51 2Mol % CI‘;OJ

05  a1401 05 10 20
#01%Cry0y  NiO Mol % Liy0

7. dbra
NiO katalizdtor kezdety aktivitdsa a Li,O, ill. a Cry0, tartalom fiiggvényében

a félvezetSk altalinos elméleténgk torvényszeritiségei szerint, mert az aktivitas
véltozasa nem halad egyértelmiien egyiitt az Ssszetétel varialasival. Igy azt
tapasztaltuk, hogy néhany katakbizitornil a levegén megallapitott elektromos
vezetSképesség és ennek valtozasa idegen ionok hataséra lényegesen médosul

4

e

4 -

-
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Ekcal logR L
q Szeleklivitas
30 _5”.\'.-\-_
'\ h 15
AN |
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[£0,720+Cr,03==2Cre' (Ti)+2 Ti0;] 15

Szelektivitas

05 0 15 2,0 Mol % Cre 0y

8. dbra
A dehidrogénezési reakcié aktivilasi energidja, a vezetSképesség és a szelektivitds a TiO,
katalizdtoron a Cr,O; tartalom fiiggvényében
Szelektivitdsi tényezd a dehidrogénezési és dehidratdlasi  reakciék sebességeinek

viszonya, vagyis NP, VH
ya, vagy szelektivitdsi tényezd§ = —*
Yco

redukalo gazok, ill. g6zok jelenlétében. Kiilonosen szembestls volt ez a titan-
dioxid-krémoxid rendszernél, ahol a krémoxid beépiilése a titandioxidba, az
elméletileg virt hatassal cllentétben, levegdn a vezetképesség novekedését

eredményexte.

Ezzel szemben a krémoxid beépitése titandioxidba redukalé atmosz-
féraban — a félvezet§ elméletnek megfelelen — csokkentette a titdndioxid
vezetGképességét, amint azt az ilyen koriilmények kozott végzett vezetd-

logR
3 0:+20+Cr 05= 2Cre'(Ti)+ 271 0,
s HCOOH .
Sl e .
’ X
...... 0.5% Crz 03
—1.0% Cr; 03
0:
S e Beetninaaaanaas i aeaanaaans !.4-’/
5 10 15 = 20 25 perc
9. Gbra
A Cr,0, tartalma TiO, katalizdtor vezetSképességéhek véltozdsa hangyasav, ill. oxigén
' hatéséra

\__/0_
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képességi mérések vilagosan bizonyitjak. Ez lathaté a 9. abrin feltiintetett
ellenallasgorbékbsl. Ekkor a hangyasav hatasira a katalizator feliiletén
kisebb-nagyobb kémiai véltozas jon létre, amely a vezetés tipusdban is cserét.
idéz el6. ' ]

Ezekre a rendellenességekre azonban ez alkalommal részletesen nem
éhajtunk kitérni, hanem csak annak a kovetkeztetésnek a levonasara szoritko-
zunk, amely a szabalyosan lefuté kisérletekbdl megallapithaté és ez a kovet-
kezdképpen foglalhaté ossze :"a hangyasav dehidrogénezési reakcidja szémdra
az n-vezets oxidokon az alacsony elektionkoncentrdcié, a p-vezets oxidokon pedig
a nagy defektelektron siiriiség a kedvezobb. Ebbdl megallapithat6, hogy a hangya-
sav dehidrogéneziodése a bizsgdlt félvezetd oxidokon olyan folyamat, amelynek -
sebességmeghatdrozé lépése dondtor reakcié, amikor tehit a szubsztratum
hangyasavbél elektronok csisznak at a katalizatorra.

Ez. az elektronvandorlas a kemiszorpcié folyamata, tehat az alabbi
harom elemi folyamat kiiz‘iil az els6 :

HCOOH® —, HCOOHTE) 4+ o
HCOOH™® 4 c0; @ 4+ H,
€o; @ + o — €O

A defektelektron siiriiség nagy jelent8ségét tamasztjak ald a nikkel-
oxidon végzett tovabbi kisérleteink is.

Az elzdekben mar emlitettiik, hogy a nikkeloxid katalizator aktivitasa
a feliileti redukcié kovetkeztében gyorsan névckszik. Megfigyeltiik azonban,
hogy bizonyos idé utin a katalizator aktivitisa méar allandésul és ez —
vezetSképességi méréseink szerint — egy vékony feliileti fémréteg képz5désé-
vel magyardzhaté. Az fgy kialakult katalizitoron a hangyasav-bomlas akti-
valasi encrgisja 8,540,5 kcal-nak adédik. Az aktivalasi energia ugyan nagy-
mértékben valtozik a nikkeloxid eldéletével, de az azonos korilmények kozott
eldallitott katalizatornal jél reprodukalhaté.

A hangyasav bomlasat kiilonboz6képpen elGallitott és elGkezelt fém-
nikkelen mar rendkiviil részletesen tanulmanyoztak, de a fentinél mindig
_ jéval nagyobb értéket, altaliban 15—25 kecal-t talaltak.

Az aktivalasi energia ilyen nagymértékid csokkenését dgy értelmezhet-
jiik, hogy a valtozatlan nikkeloxid, mint hordozé, jé defektvezetd tu.la)don-
saga kovetkeztében a hangyasav elektronjanak a katalizdtorra valé atcsisza-
gat jelentésen megkonnyiti.

Elképzelésiink helyességét bizonyitja, ha a hordozé defektelektron
koncentraciéjanak megnovelésével tovabbi aktivilasi energiacsdkkenést
kapunk. Vizsgilataink ezt a felfogasunkat, mint a 10. abran lathaté, teljes
mértékben igazoljik, mivel litinmoxid beépitésével az aktivélasi energla
‘tovabb csékken, kromoxid hatasira pedig kismértékben névekszik.

/-
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A félvezets oxidokon a dehidratalasi reakcié aktivéldsi energidja nem
valtozott ilyen egyértelmiien az elektron koncentrécidk médosulasival.
A titandioxid katalizatoron az n-vezetd jelleg csokkenése tolja el a folyamatot
a dehidratalasi reakciok felé. Ezt mutatja a 8. dbrén a szelektivitasi gorbe
menete. Viszont a p-vezetd krémoxidnal a defektelektronok szAmanak csokke-

10 £ k kal

Cr,03+20 =2 Cr.'(Ni)+2NtOv%02
91« Lip0 +30,=2Li@ (N:)+2®+ NiQ
8

o 1]
7
P '3
5
4
3
5 01vol 0.5 10 20
Mol%Cry O3 NiO : Mol% L1, 0
10. édbra

A hangyasav bomlés aktivalasi energidja Ni katalizatoron, a NiQ, mint hordozé, Liy0-,
ill. Cr,0, tartalménak fiiggvényében

LY

nése eredményezl a dehidratalasi reakci6 sebességének megnovekedését
(6. abra). Mindebbél az latszik, hogy mind a p-, mind az n-vezetd oxidok
esetében a katalizator vezetéképességének csokkenése a dehidrogénezési
reakciok mértékének hattérbe szorulasat jelenti és ennek eredményeképpen
a dehidratalasi reakcié valik uralkodéva. A dehidratélasi reakei6 mechaniz-
muséarél, mivel itt az aktivalasi energidk nem mutatnak olyan hatarozott
menetet, mint a dehidrogénezési folyamatoknal, lényegesen nehezebb haté-
rozott képet kialakitani. Ennek felderitéséhez még tovabbi mérések sziik-
ségesek.

III. A kisérleti eredmények értékelése

A hangyasav bomlasat fémkatalizatorokon méar szidmos szerz8 vizsgilta
és altalaban sikeriilt deszefiiggést kimutatni az aktivalasi energia és a fém
elektronszerkezete kozott [1, 2]. Ezek az dsszefiiggések azonban csak az akti-
valasi energia és az elektronkoncentracié kozti osszefiiggésre vonatkoztak.
A hangyasav bomlasat tanulmé:lg’
latok inkabb kvalitativ jellegiiek voltak, és ha néhany esetben az aktivalasi
energidkat meg is hatéroztak, ezeknek valtozsét inkabb a régi geomctriai
szemlélet alapjan értékelték. fgy pl. ScawaB [3] kisérletei alapjan feltételezte,

oztak ugyan oxidokon is, de ezek a vizsga-

— /2~
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hogy a hangyasav dehidrogénezési reakciéja elsGsorban az oxid sifha felii-
fetén, a dehidratalasi reakcid pedig a pérusokban jatszédik le. A kiilonbozd
hémérsékleteken kiégetett titandioxid katalizatoron végzett vizsgilataink
dsszhangban vannak ezekkel a Scuwas-féle eredményekkel.

Kisérleteink szerint a katalizator ‘lektronkoncentréci(’)jén‘ak megvaltoz-
tatdsa tehdt jelentSsen befolydsolta a hangyasav bomlas mért aktivilasi
energidjat. Ismeretes azonban, hogy az aktivalasi energia a kémiai reakcno

. e ——— e — }Veze!é sav
— e e —
ol pi
———————————— - . 3
n Fermi - potencial
Mp—mmmmmmm e
A A=
’ gg"" v érték-sdv
CEEEEEE [ veoy
11. Gbra

A FEerMi-potencial viltozisa az elektron, ill. defektelektron koncentrécis véltozdsival

legfontosabb jellemzje és megvaltoztatdsa egyiittal a mechanizmus megvil-
toz4sat is jelenti. Ezzel szemben az altalunk vizsgalt reakciékban nincs okunk
és jogunk feltételezni, hogy az elektronkoncentricié megvaltozdsa minden
esetben a mechanizmus megvaltoztatasaval is jarna. A kisérleti eredmények-
- b6l kozvetleniil adodé aktivalasi energiak ezért csak litszélagos aktivalasi
encrgiak, amelyekben tobb homérsékleti tényezd egyiittes hatasa rejlik.

A latszélagos aktivaldsi energidk ¢ . valtozasabdl ugyanis kénnyen
kiemelhetiink egy tényezét, ha figyelembe vesszilk az elektromos vezetd-
képesség homérsékletfiiggését, amely a 6. dbran is fel van tiintetve. A vezetd-
képességnek is meghatarozatt aktivalasi energiaja van, mert az elektronoknak
a vezetési savba, ill. a defektelektronoknak a vegyértéksivba valé bejutasa
energiat igényld folyamat. A 11. dbra mutatja félvezets oxidokon az elektro-
nok FErMI-potenciiljanak valtozasat idegen anyagok, adalékok beépiilésének
hatasara. A kisebb vegyértéki ion beépitése az n-vezet§ oxidba az elektronok
FERMI-potencidljat csokkenti, a nagyobb vegyértéki ion beépitése pedig meg-
noveli. Ennek koévetkeztében az elektronszim megvaltoztatasa nemcsak
mennyiségileg befolyasolja a katalizator elektromos tulajdonségait, hanem
mindségi valtozést is eredményez, nevezetesen kdzben a vezetSképesség
hémérsékleti koefficiense is jelentfsen médosul.

A hémérséklet hatdsira a katalizalt reakciokban tehat nemcsak -a
kémiai folyamat sebessége novekszik meg sajat, valédi aktivilasi energidja
altal megszabott mértékben, hanem megviltozik az elektron, ill. defekt-
elektron koncentricié is, ami pedig a katalizator feliiletén a reakciéra alkal-
mas aktiv helyek sziménak megvaltozasit jelenti. Nézetiink sgerint ez is

~/3;-
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egy olyan tényez§, melynek befolyasa kiovetkeztében a félvezetd katalizito-
rokon lefolytatott kémiai reakciok sebességébil kozvetleniil megallapitott
aktivalasi energiat csak latszélagos értéknek lehet tekinteni, mert részben az
elektronok gerjesztéséhez sziikséges aktivalsi energiat is magaban foglalja.
Az ARRHENIUS-féle egyenlet tehat a kovetkezd tényezfkre bonthaté :

k= Ae—FRT _ go—(E,+E)RT _ 4 —E/RT . e~ FART _ gs.—ERT"

ahol E jelenti a mérésekbél kozvetleniil kapott latszélagos aktivalasi energiat,
E, afélvezetik clektronjainak, vagy defektelektronjainak gerjesztési energiajat,
E, pedig a sebességmeghatirozé elemi kémiai folyamat valédi aktivalasi
energidjat. Az A’ ebben az esetben mar természetesen a hémérséklettdl 16bbé
nem fiiggetlen tényezd. o

A fentickben a latszélagos aktivalasi energiat csak két részletre bontot-
tuk fel annak megfelelden, hogy csak az elektronkoncentricié h8mérséklet-
fiiggését és csak egy, a sebességmeghatarozé, elemi folyamat aktivalasi ener-
giajat vettiik figyelembe. Az elmélet tovabbi kiépiilése nyilvan tovabbi
finomitasokat fog magaval hozni és nagyon valészini, hogy a fenti két akti-
valasi cnergia is még tovabbi ésszetevékre lesz bonthats.

Az eddigi irodalomban a kontakt reakcick sebességébdl megallapitott
aktivilasi energidkat nem definialtak ilyen hatérozott szempontok szerint.
Majdnem minden kozleményben az a kitétel talalhats, hogy a folyamat
aktivalasi energidja az adalékanyagok beépitésével valtozik, mikézben ‘a
reakciétermékekben semmi eltérés nem észlelhetd. Kisérleti eredményeink
diszkusszijanak legfontosabhb eredmény¢iil tehat az tckinthet§, hogy sikeriilt
a megvizsgilt félvezetd oxidok katalitikus és elektromos sajatsigai kozott
osszefiiggést megallapitani, ebbél az osszefiiggésbdl a folyamat kemizmusira,
a kemiszorpcié sebességmeghatarozé jellegére fényt deriteni és egy altalano-
san elterjedt nézetet a latszélagos aktivalasi energidkkal kapcsolatban
kikiisz6bolni. A nikkeloxid feliiletén kialakult nikkel aktivitasa pedig a hor-
doz6 hatas értelmezéséhez szolgaltatott 4j szempontokat.

0SSZEFOGLALAS

Altalunk médositott ScawaB-reaktorban megvizsgaltuk néhdny félvezetd oxid
katalitikus sajdtsdgait és ezeket osszevetettitk az elektronok vezetdképességére vonatkozé
mérési adatokkal. A modellreakciéként felhaszndlt hangyasav bomldsra vonatkozéan
kideriilt, hogy a sebességmeghatérozé folyamat a szubsztrétum donstor jellegfi kemiszorpcibja
a kontakt feliiletén. Ramutattunk — az eddigi éltaldnos gyakorlattal ellentétben —, hogy a
mérésekbdl kozvetleniil szamitott aktivaldsi energia csak l4tszélagos érték, amely a kémiai
folyamat valédi aktivalési energiéja mellett az elekronok gerjesztéséhez sziikséges energidkat
is magéban foglalja.
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HOZZASZOLASOK

SCHAY GEZA r. tag

Az ismertetett eredmények rendkiviil érdekesek és értékesek. Felvetek
azonban egy szempontot: az elektronsiirtiség és az aktivitds kozott bizo-
nyara szoros kapcsolat van, de felmeriil a kérdés, hogy a feliileti vagy a
belsé elektronkoncentracié szamit-e, minthogy a reakeié lefutidsa tényleg
ezen a felilleti rétegen van korlatozva. A leirt médon tértént mérés ered-
ménye az egész massza vezetGképessége és nemcsak a felileté. Fel lehet-e
tételezni, hogy olyan &sszefliggés van a feliileti és a belsd elekronkoncent-
racié kozott, hogy ha a reakcié6 kozben a feliilleten az elekronkoncentracié
megvaltozik, akkor az egyensilyba tud jutni a bels§ koncentraciéval ?

SZABO ZOLTAN lev. tag

A felilleti réteg vezetGképessége a hangyasav hatasira kétféleképpen

valtozhat meg. Vagy dgy, mint a nikkeloxidnal, ahol a redukcié kévet-

. keztében egy teljesen wj fazis, fém-nikkel képzddik, amelynek vezetSképes-
sége lényegesen nagyobb, mint a nikkeloxidé. Az ilyen esetben a feliileti
réteg nem lehet egyensilyban a bels§ fazissal.

A masik eset, amikor a hangyasav hatasara nem alakul ki qj fazis, de
ennck ellenére a felillet vezetfképessége — a vizsgélt hdmérséklettartomany-
ban elsGsorban csak a felilet vezetdképességének megvaltozasaival szamol-
hatunk — a redukcié kévetkeztében nagymértékben médosul, amit a titan-
dioxidnal bemutatott 9. abra is j6l szemléliet.

Mindenesetre valoszinii, hogy a bels§ és felileti réteg kozott a teljes
egyensily még chben az esetben sem jion létre, de hogy a bels§ réteg elektro-
mos tulajdonsigai hatassal vannak a felilet elektromos és katalitikus sajat-
sAgaira, azt még a nikkel/nikkeloxid esetében ismertetett eredmény-=ink is
bizonyitjak.

SCHAY GEZA r. tag

+ A kérdést azért tettem fel, mert tébben prébaltak a félvezetdk savelmé-
letét alkalmazni a katalizisre, igy pl. VOLKENSTEIN. A feliileten viszont mas
a kristalyracs felépitése, mint belill ; mi garantalja tehat, hogy a félvezeték
elmélete a felilletre valtozatlanul is alkalmazhat6? Nem mutatkozik-e leg-

alabb egyes esetekben, hogy kiillonbség vall a feliilet és a belss rész viselke=
dése kozott?

SZABO ZOLTAN lev. tag

A katalizatornak az elektromos, valdszintleg a katalitikus tulajdonsagai is

az elektronok FERMI-potenciiljatél fiiggenek. Mivel a FERMI-potencial a hiba-

. helyekkel érzékenyen befolyasolhaté, varhaté — kiildnésen a hangyasavas
redukcié kovetkeztében —, hogy a FERMI-potencial més a katalizator felile- -

tén, mint a katalizitor belsejében. Ez természetesen azt is jelenti, hogy a

felillet és a bels§ rész viselkedése kozdtt jelentds kiildnbség van. '

- /5’ .
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VezetSképességi méréseink azonban azt is mutatjak, hogy az idegen
.- “ionoknak levegdn megillapitott hatésa kvalitativ ugyanaz marad hangya-

\ P .
', savgdzben is.

SCHAY GEZA r. tag ,

Talan joggal tehetd fel, hogy az adalékok hatasira a feliileti és a bels

" zé6naban bekovetkezd eltolédasok parhuzamosak.
A

SZABO ZOLTAN lev. tag
Igen.

ERDEY LASZLO r. tag

Az ismertetett eredményeket nagyon érdekeseknek tartom. Az eldadas
feldolgozta mindazokat az eredményeket, amelyeket a fém- és dtvozet-katali-
zatorok felilletén lejatsz6dé reakciokrdl eddig hallani lehetett. firdekes, hogy
a szubsztratum adszorpcidja révén ki lehetett mutatni a félvezet§ koncentra-
ciéjanak valtozdsat. Nem remélhet§-e, hogy a reakciétermékeket kiilon-kiilon
megvizsgalva, eltérés mutatkozik a vezetSképességekben? KellGen érzékeny
mdédszerrel dolgozva, ez kozvetlen bizonyiték lenne arra, hogy milyen fajta
mechanizmust kell feltételezni.

Kérdésem, hogy a reakciétérbe helyezett platina nem befolyasolja-e a
folyamat lefutdsat. Termogravimetrias vizsgalatainkbél emléksgem arra, hogy
a platina oxigént tud megkotni s ezzel hirtelen fokozni képes a katalitikus
hatast

' L

-

SZABO ZOLTAN lev. tag

A reakciétermékek hatasanak vizsgalata természetesen tovabbi értékes
adatokat nyijthat, de figyelembevéve, hogy a hangyasav redukalé hatéasa
kovetkeztében a katalizator feliilete nagymértékben megvaltozik, e mérések
kivitelezése és az eredmények értékelése meglehetds nehézségekbe iitkozik.
A szerkezeti anyagok altal esetleg gyakorolt katalitikus hatast vak kisérle-
tekben ellendriztik. Ez clenyészé volt.

A vezetSképességi méréseken kiviil, a jé6vében még a BET felilletmeg-
hatarozasokat és Harr-effektus méréseket is szeretnénk bevezetni, amelyek
djabb adatokat szolgiltathatnak. Rontgenvizsgalataink jelenleg is folyamat-
ban vannak, amelyek jelzik az Gjabb fazisok kialakulasit, természetesen csak
akkor, ha mérhetd koncentriciéban vannak jelen.

SASVARI KALMAN

A’ katalitikus hatas vizsgalatanal lehetett-e észlelni a kristalyosodas
fokanak befolyasat? A hékezelésnél altalaban kristalyosodasi folyamat kévet-
kezik be, de a felillethatastél eltekintve is azt venni észre, hogy a katalitikus
aktivitas erésen csokken. Ez annak tudhaté-e be, hogy mar nem az amorf,
hanem a kristilyos éllapothoz all kézelebb a katalizator? Megjelennek-e a ;
jellemz3 vonalak a réntgenspektrumban? -° ’ l

~/6 - o
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SOLYMOSI FRIGYES aspiréns

Réntgenvizsgalatokat az egyes félvezet8 oxidekndl nem végeztimlk,
mivel az azonos hémérsékleten kiégetett, kismennyiségll idegen iont tartal-
mazé katalizdtoroknal ilyen feliileti 4llapotvaltozdsok éltaldban nem jénnek
létre. Az égetési hfmérséklet a katalizator aktivitasat és a szelektivitasat is
lényecgesen befolyasolja. A magasabb h§mérsékleten kiégetett katalizatornal
elgalls aktivitascsokkenés elsGsorban a feliilet csokkenésével magyarazhaté,
de az aktivalasi energia és a szelektivitasi tényez§ valtozdsa miatt elképzel-
hets, hogy mas hatasok is kézrejatszanak.

Legijabb vizsgalataink arra mutatnak, hogy az égetési h§mérséklet

hatasara el3allé szelektivitasi valtozas az elektronelmélettel szintén magyaraz- .

haté, kiilsndsen a titandioxid katalizitor esetében. A magas h§mérsékleten
kiégetett titandioxid ugyanis a dchidrogénezési, az alacsony hémérsékleten
égetett titandioxid pedig a dehidratalasi reakciét katalizalja. Mig azonban
levegén mindkét katalizatdr nagysagrendileg kozel azonos vezetSképességgel
rendelkezik, hangyasav gézben jelentds killonbség mutatkozik. A magas
hémérsékleten kiégetett titandioxidbél hangyasav hatéasira egy igen j6 vezetd
oxid képzddik, az alacsony hémérsékleten égetett titandioxid vezetSképessége
azonban — hangyasav hatasiara — csak lényegesen kisebb mértékben valtozik.

ErpEy LAszL6 akadémikusnak az ellenallismaximumokkal kapeso-
latban feltett kérdésére meg szeretném jegyezni, hogy a hangyasav hatasara
létrejovd ellenallismaximum csak a titindioxid—krémoxid rendszernél jelent-
kezett, a t6bbi katalizatorral kapesolathan végzett vizsgalatainknal egyélta-
lin nem mutatkozott. Ennek alapjan nem valészini, hogy a titandioxid —
krémoxid rendszernél észlelt maximumokat a platina—oxigén zavard reakcié
okozna.
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